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0 Chlraie Weinsaurelmide enthaltende flusslgkristalline Organosiloxane. 

0 Die flQssigkristallinen Organosiloxane, weisen pro MolekOI mindestens einen Si-C gebundenen chtralen 
Weinsaureimidrest der aligemeinen Formel (1 ) 
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auf, in der M. und k die in Anspruch 1 aufgefuhrten Bedeutungen ^aufweisen. Die flOssigkristallinen 
Organosiloxane sind als chirale RItermaterialien. fUr dekorative Zwecke und in optischen Elementen einsetzbar. 
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ein Verfahren zu deren Herstellung. deren Verwendui^. zu ch raie Mischungen von 

Materialien. oii^amoinen smekUsche, nematische Oder cholesterische 

Phaser.. ROssigkristallgemische enlhalten ^^"J'S^^ 0^337^^^^^ 

schen Basismateria. und einem oder "^f^'^^^.^" "PSsnSe Verdri.lung. Cholesterische FlOssigkristalle 
diese m Nematen entweder e.ne rechts- 

reftektieren Licht in einem Welleniangenbereich. Wr den J'^ "'J^g^^^^ri^ jes reflektierten Llchts 
(X = n . p). Das ref lektierte Licht ist '9 tw5 ' emgegengesetzt zirkular polarisierte 

hSngt vom Drehsinn der cholesterischen Helixstruktur ab. Das jeweils entgege g 

Licht wird ungeschwacht transmittiert. weniger gut tUr bestimmmte Zwecke 

Eine groBe Zahl optisch aktiver Dot.erstofle d.e "^f ^"gyaao^hirale N-substituierte und 
eignen sind in der Literatur beschrieben. 2,\erester^ Weinsaureimide bekannt. Solche 

rubreT^en^S^'l^^^ 

ihnen konnen LC-Pigmente mit "«"*'''9«"J««S!l^'Ur^^^^ von Cholesterin bzw. dessen 

hergeste.lt werden. Die ^^^^^^^^ H.Ringsdort et al. in Makro- 

Derlvaten als Dotierstoffe in tlussigkristalline Polymere isi von 

moLChem. 179, 829-832(1978)) beschrieben. mesogenen Seitengruppen beschrieben. 

; ,n beispielsweise EP-A-358 208 s.nd ^J^lf^^ J'^^/;^,,'^^ Lsha.b lassen sich diese Siloxane 
bei denen ein Teil der Seitengruppen m-t ^^^"^^^te " DoS^^^^^^^ Sd hydrosilylierte AllyloxybenzoesSu- 
auch vernetzen. Die in diese Polymere «!"9r;''^J*f I, ^in ,elativ geringes Verdrillungsver- 

reester von Cholesterin bzw. dessen Denvate^^^^^ ^^^^ Mengen (ca. SO-A) 

megen ("helical twisting power" oder ^""^ hervorzurufen. Durch die groBe Menge an 
„ zugesetzt werden. urn Farbeffekte J'**^^,j^^X"Soct^^ahlt werden. Die chiralen DoBerstoHe 
Dotierstoffen kann die Vernetzergruppendichte nicht senr nocn g 

sind daruber hinaus verhaitnismSBig teuer gpektrale Breite des Reflexionslichtes von 

FUr den Bau mancher optischer f ? ,aBt sich durch einen groBen Ante.l 

entscheidender Bedeutung. Die «P««^t- ! u !in SSSSSSw^^ Systeme weisen jedoch einen 
,s aromatischer Verbindungen im ^^^-Sj^^^Ve ^Xl^^^^ '''^^ 
hohen Gehalt an Cyctohexylnngen. Somrt ist die spewraie orene 

gen oft zu gering. ^ enwOnscht zirkular polarisiertes Ucht 

. Jw^ S Dr^ZgTn rr«iJ:r or M^llchkelt .eten die oben genannten cho^nn- 

- ^^x^a^rvorSe?^^ s:^^ ^^^^^ s^^:^^^'^ 

,e der Cholesterinderivate 9«-9nr«^r2;S blder Dreh-^^^^^^^^ ""^ ^'^'^ ^''^ 

kSnnen. wahlweise ziritular polansiertes Ucht beider orenncmu y 

vernetzen lassen. n,o=.nn<!iinxane welche pro MolekOl mindestens einen Si-C 

Die Ertindung betrlftt flUsslgknstalhne 0'9«"°^''°''%^' Jl, ^"f ^ 
gebundenen chiralen Weinsaureimidrest der allgeme.nen Formel (1) 
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aufweisen, in der 

M einen Rest der allgemeinen Formel 2, 

R'-P0a-A^b-A2c)crZe-(-X2rAVA\-)i (2). 

5 

bedeutet. wobei in den vorstehenden allgemeinen Formeiri 1 und 2 
einen Rest der Formel CnH^ bedeutet. in der 
n eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20. 

m den Wert von 2n besltzt, oder, tails n mindestens 2 bedeutet, auch den 

10 Wert von (2n-2) besitzen kann. und in R^ eine oder mehrere Methylenein- 

heiten durch Saiierstoffatome ersetzt sein konnen. welche an Kohlenstoff- 
und/oder Siliciumatome gebunden sein kSnnen. 
und X* gleiche oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -0-, -COO, 

-CONH-. -CO, -S-, -CeC-, -CH = CH-. -CH = N-. -CH2-. -N = N- und -N = N- 
15 (O)-. 

A^ A*, A^ und A* gleiche oder verschiedene zweibindige Reste, namlich 1 ,4-Phenylen-. 1,4- 

Cyclohexylenreste, substituierte Arylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
substituierte Cycloalkylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und Heteroaryle- 
ne mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
20 2 . gleiche oder verschiedene zwei- bis vierwertige Benzol-. Cyclohexan- oder 

Cyclopentanreste, 

' ' gleiche oder verschiedene. gesattigte oder olefinisch ungesattigte AlkyI-. 

Alkoxy- Oder Cycloalkylreste mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, Cho- 
lestanreste. Cholesterylreste. Halogenatome, Wasserstoffatome. Hydroxyl-, 
25 Nitril-. Acryloxy-. (Meth)acryloxy-, (Meth)acryloxyethylenoxy-, (Meth)- 

acryloxydi(ethylenoxy)-. (Meth)acryloxytri(ethylenoxy)-, R- oder S-Tetrah- 
ydrofurancarbonsSureester und Triaikylsiloxygruppen, deren Alkylreste je- 
weils 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen, 
a, b. c. d. f, g. h. I und k jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3,. wobei 
30 die Summe a+b+c+d+e+f+g+h+i+k mindestens 2 und die Summe 

von d und i maximal 4 betragt, und 
e eine Zahl im Wert von 0 oder 1 bedeuten. 

Die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Organosiloxane weisen eine deutlich groBere HTP und damit 
ein besseres optisches Drehvermogen als die cholesterinhaltigen flussigkristallinen Organosiloxane auf, so 
35 da6 zur Erzielung der gleichen optischen Wirkung, beispielsweise zur Erzielung der gleichen Reflexionswel- 
leniange erheblich geringere Mengen an chiralen WeinsSureimidresten der allgemeinen Formel 1 als 
Dotierstoff eingesetzt werden mussen. 

Die cholesterische Phase kann nach Orientierung oberhalb der Glastemperatur durch Abschrecken in 
den Glaszustand konserviert werden und ist bei Raumtemperatur stabil. 
40 Vorzugsweise enthalten die flussigkristallinen Organosiloxane neben den chiralen Weinsaureimidresten 
noch andere mesogene Reste. die die nachtragliche radikalische oder ionische Vemetzung ermoglichen. 

Durch VerSndern des Gehalts an chiralen WeinsSureimidresten und des VerhSltnisses von chiralen 
Weinsaureimidresten zu anderen mesogenen Resten in den erfindungsgemaBen flussigkristallinen Organo- 
siloxanen kann die Reflexionswellenlange der selektiven Reflexion eingestellt werden. Aufgrund der groBen 
45 HTP-Werte benotigt man nur einen Anteil von 10 bis 20 Mol-%, bezogen auf alle in den Organosiioxanen 
vorhandenen mesogenen Reste an chiralen Weinsaureimidresten, um eine Reflexion im sichtbaren Bereich 
zu erhalten. wahrend bei den entsprechenden cholestjsrinhaltigen Organosiioxanen zwischen 40 und 50 
Mol-% Cholesterylreste benotigt werden. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Organosiloxane aus mindestens zwei 
50 Einheiten der allgemeinen Formel 3. 

[BoRpHqSiO(4>o-p-qV2] (3), 

aufgebaut, in der- 

55 B einen Rest der allgemeinen Formel 1 . und gegebenenfalls einen Rest der allgemeinen Formel 4, 
M-A^ (4), 
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allgemeinen Formel 4 polare Funktionen, wie beispielsweise die wnnigmpp 

stall einen hohen dIeleWrischen AnisotropieeffeW zu erzielen n-Propyh iso-Propyl-. n- 

ButyK iso-Butyl-. tert.-Bu.yl- -^-^^^ '^^"^^^^^^^ tSc^st und iso-Oktylreste. wie der 

Hexylrest, Heptylreste. w.e der '^"«P*y'^«^■ ^'^.^^^^^^^^^ wie der n-Decylrest, Dodecylreste. 

2.2,4-Trirnethylper,tylrest. Noriylreste. wie der n-Nony^rest De^^^^^ 

Wie der r,-Dodecylrest, O^^^^f ^V-res^^^^ Aryl- 
,s Allylrest: Cycloalkylreste. ^'^ Cyclop^ntyK Cyclohex^^^^^^ Alkarylreste. wie o-. m-. p-Tolylreste. 

reste. wie der Phenyl-, Naphtyl- und f JSre? dVr «- und der fl-Pher,ylethylrest; 

Xylylreste und Ethylphenylraste; ^-^Vj-^^^t^^^^^^^^ '-Cyanly.rest' und h'alogenierte Kohlen- 

;jrts^r;r.r t^^cr^^^^^^ Ko_sto«rest .it . .s 

're^^rr^elor^a^r^^^^ 0.-A.Mreste und P.enylre^e. insbesondere Methy.re- 

Die Reste und ^ K5nnen. tails sie nicht 'JndTn 
ihrer Bindungspartner verbunden sein. So kann be'sp.elswe.se J ^^^^ Jj^^^'';;^, ^ .^^00-. -CH = N- 
den nachstehenden Formeln der Rest -COO- auch als -00C-. der Rest uun 

auch als -N = CH- gebunden sein. r„r-inaik«iene A' A= A' und A* sind Halogenato- 

Als SubstHuenten fOr die substituierten Arylene und Cyolo^V'^ne A A^ carboxy-(C,- bis C*-Alkyl)- 
30 me C- bis C»-Alkoxyreste, Nitro- und Cyanogruppen. C- bis a-Alkylreste, oaroo y v 
Reste und Tri-(C,- ^'s C*^A.kyl>Siloxy^ste b^^^^^^^ vorzugsweise hat m den Wert 2n. 

VorzugsweisehatlnR' neinenWertvon3 bis 6uM wrzug5w jso-Propyl-. n-Butyl-. iso- 

Beisplele fur Reste A^ sind /.kylreste. hZ^^L wie der n-Hexylrest. 

Butyl-. tert-Butyl-. n-Pentyl-. iso-Pentyl- ''^^'^''^^'■J^'^i^X^^'TZ-O^^Ue^^ wie der 2.2.4- 

35 Heptylreste. wie der '-yy''-^' ^^'X2,^e! SL^^^^ 

Trimethylpentylrest.Nonylre5te.wiedern-Nonylrest D^^^^ ^,y,,3^_ 

n-Dodecylrest. Hexadecylreste. wie der """^'^^f '^^'/f^^' "^^^^^^^ Hexadecenylre- 
Butenyl-. Pentenyl-. Hexenyl-. HeptenyK °'2tohSi;e?eTnd M^^^ Alkyloxyre- 

ste; cycloalkylreste, wie CyclopentyK Cyclohe)^;^Cydo^^^^ V ^^^^^^^ 

^ ste. wie der Methoxy-. Ethoxy-. n-Propoxy-. '«°P'°P°^ " "/^^Lyrest Butenyloxy-. Pentenyloxy-. Hexen- 

45 undTrimethylsilyl-.Triethylsilylgruppen. vorstehenden allgemeinen Fom^el 2 

Es ist ganz besonders bevorzugt. daB -R^-{X a-A b « c)<r 
einen Rest der allgemeinen Formel 11, 

50 CH2-CH2-CH2-0-\o;i- 

'''!:;Ssondere bevorzugt als Verbindungen der allgemeinen Forme. 4 sind diejenigen der allgemeinen 
55 Formel 12, 
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CH2-CH2-CH2-0-j(o)i-x2f-A3g-A5j^ (12) , 

5 worin X^. A^. A^. f. g und k die fOr die allgemeine Formel 4 angegebenen Bedeutungen haben und 
vorzugsweise f den Wert 1 , g entweder 0 oder 1 und k den Wert 1 besitzen. 

Es ist besonders bevorzugt. dafi die chiralen Weinsaureimidreste die ailgemeine Formel 13, 
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CH2-CH2-CH2-N 1 (13)/ 

// U 
0 0 



aufweisen, in der M, und k die fur die allgemeine Formel 1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Die erfindungsgemaBen flQssigkristallinen Organosiloxane konnen hergestellt werden durch Umsetzung 
von Organosiloxanen und/oder zu Organosiloxanen kondensierbaren Organosilanen mit mesogene Gruppen 
25 der aligemeinen Formein 1 und gebenenfalls der allgemeinen Formel 4 aufweisenden Aikenen oder Alklnen. 
wobei die Organosiloxane und mindestens ein Tail der Organosilane mindestens ein direkt an Silicium 
gebundenes Wasserstoffatom aufweist. 

In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von flussigkristallinen Organosiloxanen der vorstehen- 
.den allgemeinen, Formel 3, bei denen n in den Resten der allgemeinen Formel 2 eine ganze Zahl im-Wert 
30 von 2 bis 20 bedeutet, werden Organosiloxane, die aus Einheiten der allgemeinen Formel 14, . 

IRpHq+oSiO(4-o-p-q)al (14), 

aufgebaut sind, und/oder Organosilane der aligemeinen Formel 15 
RrH,+oSiY(4-o-r-»y2 (15)*" 

i 

mil Verbindungen der allgemeinen Formel 16, 
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. "O-C-M-A^]^ 
// II 
0 0 

und gegebenenfalls Verbindungen der aligemeinen Formel 17. 
R2-P0a-AV.A2c)d-2e-(-X2rA3fl.A%-)rA^ (17). 
umgesetzt, 

und, falls Organosilane der allgemeinen Formel 15 eingesetzt werden, die erhaltenen Organosilane der 
allgemeinen Formel 18, 
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BoRrHsSiY(4-o-r-8y2 ("18). 

kondensiert. o- : 

wobei in den vorstehenden Formein 14 bis 18 

einen Rest der allgemeinen Forme! 19. 

R2-(X^ a-A^ b-A2c)d-Ze-(-X2r A3g- A* (19). 

Y eine kondensierbare Gruppe. 

R2 einen Rest der Forme! CnH J . in der 

r und 



15 



20 



25 



betrSgt, und o. p. q. M, X». A'. A , a , a , « , i. «. . • 
deoAnsprOchenl und2angegebenen Beyutungenau1we,^^^^^ insbesondere ein 

Vorzugsweise bedeutet Y ein Halogenatom Oder 
Chloratom Oder eine Methoxy- Oder Et^-vgrupP-^^^^^^^^ 3 e. 

In den vorstehenden allgemeinen Formein 16 und 17 nat in ii n vor y 

Formel 20, 

CH2=CH-CH2-0-<0>-x2f-A3g-A5k ' 

worin X> A^ A=. f, fl und K die lOr die a.lgemeine Formel 4 angegebenen Bedeutungen haben und 



30 Formel 21 . 



35 



40 



45 



SO 



55 




(21) 



Ihrer Einheiten aus solchen der Formein 5 bis 10. 

[(CH3)2Si01 (5), [(CH3)HSi01 (6). IHzSiO) (7), 
[H(CH3).SiL] (8). [(CH3)3SiO,«] (9) und [HSiOa«] (10). 

falls 5 aufgebaut sind. 
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Die U'msetzung von direkt an Siiicium gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Organosiloxanen 
und/oder zu Organosiloxanen kondensierbaren Organosilanen mit AJkenen oder Alkinen der allgemeinen 
Formein 16 und 17 erfolgt in an sich bekannter Weise. z.B. durch Hydrosilyllerung in Losungsmrttein, wis 
Kohlenwasserstoffen, Ethern oder Estern mit Metallen oder Verbindungen der Platingruppe als Katalysator. 
5 Geeignete Verfahren zur Hydrosilylierung sind beispielsweise in der EP-A-466 183 beschrieben. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen fiussigkristallinen Organosiloxanen, welche in den mesogenen 
Resten.der allgemeinen Forme) 4 Methacryloxy- und /oder Acryloxygruppen aufv/eisen, ist das in der EP-A- 
358 208 beschriebene Verfahren bevorzugt. 

Vorzugsweise werden 0,1 bis 10 Mol, insbesondere 0,5 bis 2 Mol, von Verbindungen der Formein 3 und 
70 4 pro Grammatom direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome bei der Hydrosilylierung einge- 
setzt. 

Werden im vorstehend geschilderten Verfahren Organosilane. beispielsweise der allgemeinen Formal 
15. eingesetzt. so werden diese gemeinsam mit chirale WeinsSureimidreste der allgemeinen Formel 1 
enthaltenden Organosilanen oder Organosiloxanen nach an sich bekannten Verfahren zu fiussigkristallinen 
75 Organosiloxanen kondensiert. Dies kann u.a. durch Umsetzung mit Sauren, wie waBriger Salzsaure. 
erfolgen. Derartige Verfahren sind beschrieben in W.Noll: Chemistry and Technology of Silicones, Acade- 
mic Press. Orlando Ra., 1968. Seite 191 bis 239.' 

Durch die vorstehend beschriebenen Reaktionen erhalt man ein Gemisch unterschiedlicher Molekule. 

Die Erfindung betrifft auch die Weinsaurealkenimide der vorstehenden allgemeinen Formel 16, die 
20 Zwischenprodukte bei der Herstellung der fiussigkristallinen Organosiloxane sind. 

Die Synthese der Weinsaurealkenimide kann beispielsweise nach folgenden Verfahren erfolgen: 

1. ) Im ersten Schritt wird ein chirales WeinsSureanhydrid durch Reaktion von drei aquivalenten. Saure- 
chlorid mit Weinsaure nach der Beschreibung von JACS 1933, 55, 2605 hergestellt und anschlieSend mit 
Alkenaminen bei temperaturen zwischen 120 und 160*0 in geeigneten inerten Losemittein, wie Toluol 

25 umgesetzt. 

2. ) Im ersten Schritt wird ein Weinsaurealkenimid durch Erhitzen von WeinsSure in Gegenwart von 
stochiometrischen Mengen Alkenaniin hergestellt. Anschlieflend werden die beiden noch freien OH- 
Gruppen mit Carbonsauren oder Carbonsaurechloriden nach an sich bekannten Verfahren verestert. 
Dieses Verfahren ist in der US-A-4.996,330 beschrieben. 

30 Die neuen Organosilane der vorstehenden allgemeinen Formel 18, bei denen o eine ganze Zahl im 
Wert von 1 . 2 oder 3 bedeutet. sind als Zwischenprodukte zur Herstellung der flQssigkristallinen Organosilo- 
xane ebenfalls Gegenstand der yoriiegenden Erfindung. 

Die erfindungsgemaBen fIDssigkristallinen Organosiloxane konnen auf verschiedene Weise in optischen 
Elementen, fur dekorative Zwecke und als polarisierende Farbfilter, insbesondere Notch-Filter, verwendet 

35 werden. Sie eriauben es, den rechtshandig oder linkshandig polarisierten Anteil des Uchts in bestimmten 
vorgegebenen Spektralbereichen zu reflektieren. 

Fur die vorstehende Anwendung konnen sowohl Mischungen der erfindungsgemaBen Organosiloxane. 
untereinander als auch Mischungen der erfindungsgemaBen Organosiloxane mit anderen fiussigkristallinen 
-Materialien oder-reine Weinsaureimidreste enthaltende Organosiloxane genutzt werden. Insbesondere 

40 konnen auch ly^ischungen mit anderen fiussigkristallinen Substanzen -verwendet werden, wodurch eine 
Abstimmung der Reflexionswellenlange zwischen 400 nm rechtshelikal Ober infrarot rechtshelikal. nematisch 
( = unendlicher Pitch), infrarot linkshelika! bis 400 nm linkshelikal erfolgen kann. 

Die Mischungen der fiussigkristallinen Organosiloxane untereinander und mit anderen fiussigkristallinen 
Materialien sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Weitere Bestandteile derartiger Gemi- 

45 sche kSnnen beispielsweise monomere flOssigkristalline MethacrylsSure-und/oder Acrylsaureester sein. Die 
flOssigkristallinen Mischungen aus methacryloxy- und/oder acryloxygruppen aufweisenden Komponenten 
kSnnen nach an sich bekannten Verfahren polymerisiert und bei geeigneter Wahl der Komponenten auch 
vernetzt werden. 

Die ' erfindungsgemSBen fiussigkristallinen Organosiloxane, welche in den mesogenen Resten der 
60 allgemeinen Formel 4 Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisen, konnen dreidimensional vernetzt 
werden. Diese Vernetzung wird vorzugsweise mittels freier Radikale bewirkt, welche durch Peroxide, durch 
UV-Licht Oder durch energiereichere elektromagnetische Strahiung als UV-Licht, oder thermisch erzeugt 
werden. Die Vernetzurig kann aber aiich mittels direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome 
enthaltende Vernetzer unter Katalyse durch die oben genannten Platinmetallkatalysatoren bewirkt werden. 
55 Sie kann auch kationisch oder anionisch erfolgen. Besonders bevorzugt ist die Vernetzung durch UV-Licht. 
Diese Vernetzung ist in der EP-A-358 208 beschrieben. 

In den nachfolgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders angegeben, 
a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 
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b) alle DrOcke 0.10 MPa (abs.); 

c) alle Temperaturen 20 • C; 

d) HTP ss helical twisting power; 

5 Herstellung der Weinsaurealkenimide: 

Die nachstehenden WelnsSurealkenimide 1a bis Id wurden nach den vorstehend beschriebenen 
Verfahren 1 und 2 hergestellt und mit anderen oleflnhaltigen Mesogenen zu flOssigkristallinen Organosiloxa- 
nen verarbeltet. 

70 
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20 



25 
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a) Herstellung des Allyltmides 

200 g (1,33 mol) L( + )-Weinsaure und 76 g (1.33 mol) Allylamin wurden in 70 ml heiBem Wasser 
aufgelost und ca. 9 Stunden auf 140"C erhltzt. Dabei entstehendes Wasser wurde abdestilliert. Das stark 
5 gefarbte Produkt wurde aus Ethanol unr>kristallisiert. Es wurden 48.4 g (21% d. Th.) farblose Kristalle 
erhalten. 

b) Veresterung des Allylimides 

70 24.6 g (0.10 mol) (4-trans-n-propylcyclohexyl)-4-benzoesaure, 17.5 g (0.15 mol) Thionylchlorid und 
einige Troplen DMF wurden 3,5 Stunden lang bei 60 in 50 ml Toluol geruhrt. Dann wurde das 
uberschOssige Thionylchlorid und das Toluol im Vakuum abdestilliert. 

Das so erhaltene SSurechlorid wurde in 50 ml Toluol aufgenommen und zu einer Mischung aus 8.56 g 
(0,05 mol) Allylimid, 15.2 g (0,15 mol) Triethylamin. einer Spatelspitze 4-Dimethylaminopyridin und 150 ml 
75 Toluol bei 1 0 • C zugetropft. 

Nach 18 Stunden rUhren wurde das Reaktionsgemisch zunSchst mit 1 n HCi, dann mit NaHCOs-Losung 
und H2O augeschUttelt. Nach dem Trocknen wurde das Losemittel abgedampft. Es wurden 25.7 g (82 % d. 
Th.) Produkt erhalten. 

20 Beispiel 1 : 

1 ,0 g (1 ,6 mmol) 

(3R.4R)-( + )-Allyl-3,4-bis-[4-(trans-n-propyl-cyclohexyl)-benzoyloxy]-succinimid (Weinsaurealkenimid 1 c). 3,2 
g (8.0 mmol) 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-4(4-methoxyphenyl)phenylester und 0,96 g (3,2 mmol) Penta- 

25 methylcyclopentasiloxan wurden unter leichtem Enwarmen in 40ml Toluol gelost. Nach Zugabe von 0.1 ml 
KatalysatorlSsung (1 Gew.% Dicyclopentadienplatindichlorid in Methylenchlorid) wurde die Losung eine 
Stunde bei 100 'C geruhrt. Zur auf unter 50 'C abgekuhlten Losung gab man 10 mg Aluminiumsalz von N- 
Nitrosophenylhydroxylamin und 2,16 g (6,4 mmol) 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-4-methacryloxyphenylester 
gelost in 20 ml Toluol und rOhrt eine Stunde bei 70 • C. Das so erhaltene Rohprodukt wurde zur Abtrennung 

30 des Katalysators Uber eine kurze mit Kieselgel gefUllte Saule (1 =3cm,d = 3cm) filtriert und einrotiert. Man 
erhielt 4,76g (65%d.Th.) einer Substanz mit einer Reflexionswellenlange von 660 nm; das Material besaB 
einen Glaspunkt von -14 -C und eine cholesterische Phase bis zum Klarpunkt von 145'C und hatte die 
folgende Formel 
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Vergleichsbeispi'el 1 

analog Beispiel 1 wurde folgendes flQssigkristallines Polyorganostloxan mit Cholesterin als Chiralikum 
hergesteltt. 

5 • . 




. Die Reflexionswelleniange iiegt auch hier bei 660 nm. Es wird hier aber mehr als die vierfache Menge an 
25 Chiralikum benotigt, urn diese zu errelchen. 

Beispiel 2: . 

1,0 g (1,6 mmol) 

30 (3R,4R)-{ + )-Allyl-3.4-bis-I4-(trans-n-propyl-cyclohexyl)-benzoyloxy]-succinimid (Weinsaurealkenimid 1c). 
-1.93 g (4.8 mmol) 4-(ProRen-2-oxy)ben2oesaure-4(4-methoxyphenyl)phenylester und 0,64 g (2,1 mmol) 
. Pehtamethylcyclopentasiloxan wurden unter leichtem Erwamnen in 40ml Toluol gelost. Nach Zugabe voii 
0,1 ml Katalysatorlosung (1 Gew.% Dicyclopentadienplatindichlorid in Methylenchiorid) wurde die L5sung 
sine Stunde bei 100'C geruhrt. Zur auf unter 50 'C abgekUhlten Losung gab man 10 mg Aluminiumsalz 

35 von N-Nitrosophenylhydroxylamin und 1.44 g (4,25 mmol) 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-4-methacrylox- 
yphenylester gelost In 20 ml Toluol und ruhrte eine Stunde bei 70 •C. Das so erhaltene Rohprodukt wurde 
zur Abtrennung des Katalysators Ober eine kurze mit Kieselgel gefUlite Saule (I = 3cm.d = 3cm) filtriert und 
einrotiert. Man erhielt 3.1 g (62%) einer Substanz mit einer Reflexionsionswellenlange von 540 nm; das 
Material besaS einen Glaspunkt von ^20 * C und eine chol ester ische Phase bis zum Klarpunkt von 1.45 * C. 

40 ' . • 

Beispiel 3: * . ' 

0,5 g (0,8 mmol) 

' (3R.4R)-( + )-AHyl-3,4-bis-t4-(trans-n-propyl-cyclohexyl)-benzoyloxy]-succinimid (Weinsaurealkenimid 1c), 1,6 
45 g (4.0 mmol) 4-(Propen-2-oxy)benzoesaure-4(4-methoxyphenyl)phenylester, 0.9 g (3.2 mmol) 4-(Propen-2- 
oxy)-4-ethoxyazobenzol und 0.48 g (1 .6 mmol) Pentamethylcyclopentasiloxan wurden unter leichtem EnrtrSr- 
men in 30 ml Toluol gelost. Nach Zugabe von 0,1 ml Katalysatorlosung (1 Gew.% Dicyclopentadienplatlndi- 
chlorid in Methylenchiorid) wurde die Losung drei Stunden bei 100 • C gerQhrt. Das so erhaltene Rohprodukt 
wurde zur Abtrennung des Katalysators Uber eine kurze mrt Kieselgel gefullte SSule (I = 3cm.d = 3cm) filtriert 
50 und zweimal aus Toluol in Ethanol umgefSllt. Man erhielt 2.1 g (60%) einer Substanz mit einer Reflexions- 
welienlange von 840 nm; das Material besafi einen Glaspunkt von 0 * C und eine cholesterische Phase bis 
zum KlSrpunkt von 120"C. 

Beispiel 4: 

55 

870 mg (1 .39 mmol) (3R,4R)-( + )-Allyl-3.4-bis-[4-(trans-n-propyl-cyclohexyl)-benzoyloxyl-succinimid. 
1.48g (5.2mmol) 4-(Propen-2-oxy)benzoes§ure-4(4-methoxyphenyl)phenylester, 2.5g (6.6 mmol) 4-(Propen- 
2-oxy)benzoesaure-[4-(4-trans-n-propylTcyclohexyl) -phenylester] und 833 mg (2.77mmol) Pentamethylcy- 
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ciopentasiloxan wurden unter leichtem Erwarmen in 15ml Toluol gelSst. Nach Zugabe von 0.05 ml 
Katalysatorlosung (0.5 Gew. % Dicyclopentadienplatindichlorid In Methylenchlorid) wurde die Losung 4 
Stunden am ROckfluB erhitzt. AnschlieBend wurde die toluolische Losung des Reaktionsproduktes zur 
weiteren Remigung in Petrolether getropft. Man erhielt 4.5g (80%d.Th.) einer Substanz mit der Reflexions- 
welleniange von 610 nm; das Material hatte einen Glaspunkt von 9-C und sine cholesterische Phase bis 
zum Klarpunkt von 125-C und besaB folgende Formel 




50% 



10. s% 



Patentanspruche 

1. Flussigkristalline Organoslloxane. welche pro MolekOI mindestens einen Si-C gebundenen chiralen 
Wemsaureimidrest der allgemelnen Formel (1) 



M-N 



"I 

C. 

/ 

I 

\ 
/ 



8 



(1). 



aufweisen, in der 
M 



W 

n 

m 



einen Rest der allgemelnen Formel 2, 
R^-(X^B-A^b-A2c)d-2a-(-X2rA3,-A\-), (2). 

bedeutet, wobei in den vorstehenden allgemeinen Formeln 1 und 2 
einen Rest der Formel CnH^ bedeutet. in der 
eine ganze 2ahl im Wert von 0 bis 20, 

den Wert von 2n besltzt. oderj falls n mindestens 2 bedeutet. auch den 
Wert von (2n-2) besitzen kann, und In R^ eine Oder mehrere Methylen- 
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einheiten durch Sauerstoffatome ersetzt sein konnen, welche an Koh- 
lenstoff- und/oder Siliciumatome gebunden sein konnen, 
und X* gleich© Oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -0-, 

-COO. -CONH-. -CO. -S-, -CbC-. -CH = CH-, -CH = N-, -CH2-. -N = N- 

5 und-N = N(OK 

■ A\ A', A* und A* gleiche Oder verschiedene zweibindige Reste, namlich 1.4-Phenylen-, 

1 ,4-Cyclohexylenreste, substituierte Arylene mit 1 bis io Kohlenstoff- 
atomen, substituierte Cycloalkylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
Heteroarylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

70 2 . gleiche Oder verschiedene zwel- bis vierwertige Benzol-, Cyclohexan- 

oder Cyclopentanreste, 

gleiche Oder verschiedene, gesattigte Oder olefinisch ungesSttigte Al- 
kyl-. Alkoxy- oder Cycloalkylreste mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffato- 
men. Gholestanreste, Cholesterylreste. Halogenatome, Wasserstoffato- 

75 me. Hydroxyl-, Nitril-. Acryloxy-. . (Meth)acryloxy-. (Meth)- 

acryloxyethylenoxy-. (Meth)acryloxydi(ethylenoxy)-, (Meth)acryloxytri- 
(ethylenoxy)-, R- oder S-Tetrahydrofurancarbonsaureester und Trialkyl- 
siloxygruppen. deren Alkylreste jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatome besit- 
zen, , 

20 a, b. c, d. f. g. h, i iind k jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3. 

wobei die Summe a+b+c+d+e+f+g+h+l+k mindestens 2 und die 
Summe von d und I maximal 4 betragt. und ' 
. e eine Zahl im Wert von 0 oder 1 bedeuten. 

25 2. FlOssigkristalline Organosiloxane nach Anspruch 1. welche aus mindestens zwei Einheiten der allgemei- 
^nen Formel 3, 

[BoRpHqSiO(4-o-p-qy2] (8)« - 

30 ' aufgebaut sind, in der . , 

B einen Rest der allgemeinen Formel 1, und gegebenenfalls einen Rest der allgemeinen Formel 



M-A^ (4). 



35 



bedeutet. wobei in den vorstehenden Formein 3 und 4 . 
R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls substituierte Ci- bis Cia-Kohlenwasserstoffrestei 
o ■ eine ganze -Zahl im Wert von 0 bis 3, , 

p eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einen durchschnittlichen Wert von 0.8 bis 2,2, 
40 q eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und die Summe von o, p und q maximal 3 befrSgt und 

M. A^, und k die bei der vorstehenden allgemeinen Formel 1 angegebenen Bedeutungen 

aufweisen. 

3. Verfahren zur Herstellung von flUssigkristallinen Organosiloxanen gemafi Anspruch 2, bei denen n in 
45 den Resten der allgemeinen Formel 2 eine ganze Zahl im Wert von 2 bis 20 bedeutet. dadurch 
.gekennzeichnet, dafi Organosiloxane, die aus Einheiten der allgemeinen Formel 14. 

IRpHq+oSiO(4-o-p-qy2] (14)., . . 

50 aufgebaut sind, und/oder Organosilane der allgemeinen Formel 15 

RrHg+oSiY(4-o-r-sy2 (15). 

mit Verbindungen der ajlgemeinen Formel 16. 

55 . . ■ 
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c 



I 



(16) 



II ^ 
O 



und gegebenenfalls Verbindungen der allgemeinen Formel 17. 
R2-(Xi«.Aib-A2c)d-2e-(-X2rA3o.A%.)rA^ (17). 
umgesetzt werden, 

und. falls Organosilane der allgemeinen Formel 15 eingesetzt werden. die erhaltenen Organosilane der 
allgemeinen Formel 18. 



BoRrHsSiV 



o-r-»V2 



(18). 



Y 

r und s 



kondensiert werden. 

wobei In den vorstehenden Formein 14 bis 18 

einen Rest der allgemeinen Formel 19, 

R"-P<^a-AV.A2,)^2e-(-X2rA3g-A%.), (19), 

eine kondensierbare Gruppe, 
einen Rest der Formel CnH„,i, in der 
den Wert von 2n-1 oder 2n-3 besitzt, und 

jeweils eine ganze 2ahl im Wert von 0 bis 3, bedeuten, die Summe von o. r und s 
maximal 3 betragt. und o, p. q, M. 10, X^. A\ A^. A^, A*, A^. a. b. c. d, e, f. g, h. I. k. 
2. B und R die in den Anspruchen 1 und 2 angegebenen Bedeutungen aufweisen. 

Mischungen der flQssigkristallinen Organosiloxane gemSB Anspruch 1 oder 2 untereinander und mit 
anderen flQssigkristallinen Materialien. 

Verwendung der flussigkristallinen Organosiloxane gemafl Anspruch 1 oder 2 oder der Mischungen 
gemaB Anspruch 4 als chirale Filtermaterialien. fOr dekorative Zwecke und in optischen Elementen. 

Verbindungen der allgemeinen Formel 16. 



/ 

\ 
/ 



o 

11 



(16), 



II ^ 
o 



In der M. M\ und k die in den Anspruchen 1. 2 und 3 angegebenen Bedeutungen aufweisen. 
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7. Organosilane der allgemeinen FormeMS, 
BoRrH,SiY(4_o-r-«y2 (18), 

bei .denen o eine ganze Zahl im Wert von 1, 2 Oder 3 bedeutet und B. R. Y. r und s die in den 
Anspruchen 1. 2 und 3 angegebenen Bedeutungen aufweisen. 
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